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FILM ELECTROCOMM AND ABLE 
A PROPRIETES OPTIQUES ET/OU ENERGETIQUES VARIABLES 



L'invention concerne les dispositifs electrocommandables a proprietes 
optiques et/ou energetiques variables. Elle s'interesse plus particulierement aux 
dispositifs utilisant des systemes electrochromes, fonctionnant en transmission 
ou en reflexion. 

Des exemples de systemes electrochromes sont decrits dans les brevets 

US-5 239 406 et EP-61 2 826. 

Les systemes electrochromes ont ete tres etudies. lis comportent de 
facon connue generalement deux couches de materiaux electrochromes 
separees par un electrolyte et encadrees par deux electrodes. Chacune des 
couches electrochromes, sous I'effet d'une alimentation electrique, peut inserer 
reversiblement des charges, la modification de leur degre d'oxydation suite a 
ces insertions/desinsertions conduisant a une modification dans leurs proprietes 
optiques et/ou thermiques (par exemple, pour I'oxyde de tungstene, un passage 
d'une coloration bieue a un aspect incolore). 

II est d'usage de ranger les systemes electrochromes en trois 

categories : 

>► celle ou I'electrolyte est sous forme d'un polymere ou d'un gel ; par exemple 
un polymere a conduction protonique comme ceux decrits dans les brevets EP- 
253 713 ou EP-670 346, ou un polymere a conduction d'ions lithium comme 
ceux decrits dans les brevets EP-382 623, EP-518 754 et EP-532 408 ; les 
autres couches du systeme etant generalement de nature minerale, 
>• celle oD I'electrolyte est une couche essentiellement minerale. On designe 
souvent cette categorie sous le terme de systeme « tout-solide », on pourra en 
trouver des exemples dans le brevet EP-867 752, EP-831 360, la demande de 
brevet francais FR-2 791 147, la demande de brevet francais FR-2 781 084, 
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>• celle ou I'ensemble des couches est a base de polymeres, categorie que Ton 
designe souvent sous le terme de systeme « tout-polymere ». 

Beaucoup d'applications ont deja ete envisagees pour ces systemes. II 
s'est agit, le plus generalement, de les employer comme vitrages pour le 

5 batiment ou comme vitrages pour vehicule, notamment en tant que toits auto, 
ou encore, fonctionnant alors en reflexion et non plus en transmission, en tant 
que retroviseurs anti-eblouissement. 

Quelle que soit la categorie du systeme electrochrome, celui-ci comporte 
un empilement de couches fonctionnelles qui comprend essentiellement deux 

10 couches de materiau electrochrome separees par une couche d'electrolyte et 
encadrees par deux couches conductrices. Classiquement les diverses 
couches formant cet empilement fonctionnel sont deposees sur des substrats 
verriers ou integres au sein de ces substrats par diverses techniques connues 
de I'homme de Part (CVD, technique sol/gel, magnetron, spin-coating...), qui 

is necessitent toutes cependant d'etre mises en ceuvre selon des modes 
operatoires tres stricts afin de conserver les proprietes optimales de 
I'empilement. 

La presente invention vise done a pallier ces inconvenients en proposant 
un dispositif eiectrocommandable a proprietes optiques/energetiques de 
20 transmission ou de reflexion variable qui facilite son integration au sein de 
substrats. 

[.'invention a alors pour objet un dispositif eiectrocommandable a 
proprietes optiques/energetiques de transmission ou de reflexion variables, 
caracterise en ce qu'il est conforme en un film auto supporte, ledit film etant 

25 forme a partir d'un melange d'au moins un premier element adapte pour 
apporter une fonctionnalite electrochrome au melange, et d'au moins un second 
element adapte pour apporter une fonctionnalite d'electrolyte de transport de 
charges ioniques au sein dudit melange. 

Grace a I' utilisation d'un film auto-supporte incorporant tous les 

30 materiaux necessaires a la realisation d'une fonction eiectrocommandable, il 
devient possible de dissocier I'elaboration de I'empilement de couches 
fonctionnelles de celle des substrats permettant ainsi de conserver des 
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Dans des modes de realisation preferes de I'invention, on peut 
eventuellement avoir recours en outre a Tune et/ou a I'autre des dispositions 
suivantes : 

le melange constitue une matrice unique qui est obtenue par 
polymerisation successive des premier et second elements 
'inclus initialement dans le melange, 

le melange constitue une matrice unique qui est obtenue par 
polymerisation simultanee des premier et second elements inclus 
initialement dans le melange, 

le melange constitue une matrice unique qui est obtenue par 
polymerisation des premier et second elements inclus 
successivement, 

le premier element est un polymere conducteur, 

le premier element est un polymere a base de 3, 4 alkylene 

dioxy - thiophene ou - pyrrole ou Tun de ses derives, 

le premier element est un polymere a base de carbazole ou Tun 

de ses derives, 

le premier element est un polymere a base de polyaniline ou Tun 
de ses derives, 

le premier element est un melange d'au moins deux materiaux 

electrochromes, l'un au moins ayant une coloration anodique, 

I'autre ayant une coloration cathodique, 

le materiau a coloration cathodique est un sel de bipyridine, 

le materiau a coloration anodique est a base de 5, 10-phenazine 

ou l'un de ses derives, 

le second element est un polymere choisi parmi ies 
polyoxyalkylenes, 

le second element est choisi parmi Ies polyoxyethyienes ou l'un 
de ses derives, 

le second element est a base de polyethylene glycol) 
difonctionnel (acrylate, methacrylate, alcool, allylique,...), 
le film auto supporte comporte eventuellement un troisieme 
element adapte pour ameliorer sa tenue mecanique ou pour 
ameliorer la conductivity ionique, 
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le troisieme element est melange avec le second element et leur 

polymerisation est simultanee ou successive, 

le troisieme element est un polymere choisi notamment parmi les 

polyacrylates, poly(methacrylates), poly(carbonates), 

polyacetate, polyurethanes, cellulosiques,... 

le troisieme element est a base de diallyl carbonate de 

diethylene glycol ou un de ses derives ou encore de 

polyethylene glycol) methyl ether methacrylate 

le film constitue un reseau interpenetre de polymeres a au moins 

deux composants, 

le film constitue un reseau semi-interpenetre de polymeres a au 
moins deux composants, 

il presente un gradient de composition du premier element situe 
selon une dimension caracteristique du film, 
il comporte en outre au moins un substrat porteur, ledit dispositif 
etant dispose entre deux amenees de courant, respectivement 
inferieure et superieure (« inferieure » correspondant a I'amenee 
de courant la plus proche du substrat porteur, par opposition a 
I'amenee de courant « superieure » qui est la plus eloignee dudit 
substrat), 

Selon un autre aspect de I'invention, celle-ci vise un systeme 
electrochrome elabore a partir d'au moins un dispositif electrochrome ou 
viologene tel que precedemment decrit. 

Dans des modes de realisation preferes de I'invention, on peut 
eventuellement avoir recours en outre a Tune et/ou a I'autre des dispositions 
suivantes : 

il s'agit d'un toit auto pour vehicule, activable de fa?on 
autonome, ou d'une vitre laterale ou d'une lunette arriere pour 
vehicule, ou d'un retroviseur, 

il s'agit d'un pare-brise ou d'une portion de pare-brise, 

il s'agit d'un panneau d'affichage d'informations graphiques et/ou 

alphanumeriques, d'un vitrage pour le batiment, d'un retroviseur, 
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presentoir, d'un comptoir de magasin pouvant etre bombe, d'un 
vitrage de protection d'objet du type tableau, d'un ecran anti- 
eblouissement d'ordinateur, d'un mobilier verrier, d'une paroi de 
separation de deux pieces a l f int£rieur d'un batiment ou d'une 
automobile 

il fonctionne en transmission ou en reflexion, 

le substrat est transparent, plan ou bombe, clair ou teinte dans la 

masse, de forme polygonale ou au moins partiellement courbe, 

- le substrat est opaque ou opacifie, 

- il incorpore une autre fonctionnalite. 

Selon encore un autre aspect de Pinvention, celie-ci vise un procede 
d'obtention d'un dispositif tel que precedemment decrit qui se caracterise en ce 
que : 

- on melange le second element avec eventuellement le troisieme 
element en presence d'au moins un agent initiateur de 
polymerisation, 

- on procede a la polymerisation du second element par activation 
thermique du melange et on poursuit I'activation thermique du 
melange afin d'obtenir la polymerisation du troisieme element 

- le deuxieme et le troisieme element sont polymerises ou 
copolymerises en une etape par activation thermique du melange 

- on ajoute au melange des second et troisieme elements, le premier 
Element, on polymerise le premier element par trempage du melange 
a Taide d'un agent initiateur de polymerisation, on effectue un ringage 
du melange. 

Selon une autre variante du procede, le premier §l6ment est incorpore 
initialement dans le melange de monomere du deuxieme et troisieme element. 
Apres polymerisation des second et troisieme elements a Taide d'au moins un 
agent initiateur de polymerisation, on polymerise le premier element par 
trempage du melange* a Taide d'un agent initiateur de polymerisation, on 
effectue un ringage du melange, 

L'invention sera decrite plus en detail au regard du dessin annexe sur 
lesquel : 
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- la figure unique est une vue schematique d'un dispositif 
electrocommandable selon I'invention, realise selon un premier mode 
de realisation, 

Sur I©" dessin, annexe- certains elements peuvent etre representes a 

5 des dimensions plus grandes ou plus petites que dans la realite, et ce afin de 
faciliter la comprehension des figures. 

La figure unique represente un verre 1 muni d'une couche conductrice 
inferieure 2, d'un empilement actif 3, surmonte d'une couche conductrice 
superieure 4, d'un premier reseau de fils conducteurs 5 ou d'un dispositif 

10 equivalent permettant d'amener du courant electrique au-dessus de la couche 
conductrice superieure, d'un second reseau de fils conducteurs 6 ou d'un 
dispositif equivalent permettant d'amener du courant electrique en dessous de 
la couche conductrice inferieure 2. Les amenees de courant sont soit des fils 
conducteurs si la couche active electrochrome est suffisamment conductrice, 

15 soit un reseau de fils cheminant sur ou au sein d'une couche formant 
I'electrode, cette electrode etant metallique ou du type TCO (Transparent 
Conductive Oxide) en ITO, Sn0 2 :F, ZnO :AI, soit une couche conductrice seule. 

Les fils conducteurs 5, 6 sont des fils metalliques par exemple en 
tungstene, eventuellement recouvert de carbone ou d'un oxyde metallique, d'un 

20 diametre compris entre 10 et 100 urn et preferentiellement compris entre 20 et 
50 urn, rectilignes ou ondules, deposes sur une feuille de PU par une technique 
connue dans le domaine de pare-brise chauffants a fils, par exemple decrite 
dans les brevets EP-785 700, EP-553 025, EP-506 521 , EP-496 669. - 

Une de ces techniques connues consiste dans I'utilisation d'un galet de 

25 pression chauffe qui vient presser le fil a la surface de la feuille de polymere, ce 
galet de pression etant alimente en fil a partir d'une bobine d'alimentation grace 
a un dispositif guide-fil. 

La couche conductrice inferieure 2 est un bicouche constitue d'une 
premiere couche SiOC de 50 nm surmontee d'une seconde couche en Sn0 2 :F 
30 de 400 nm (deux couches de preference deposees successivement par CVD 
sur le verre float avant decoupe). 

Alternativement, il peut s'agir d'un bicouche constitue d'une premiere 
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a 350 nm (deux couches de preference deposees successivement, sous vide, 
par pulverisation cathodique assistee par champ magnetique et reactive en 
presence d'oxygene eventuellement a chaud). 

La couche conductrice superieure est realisee de maniere analogue a la 
5 couche conductrice inferieure 2. 

L'empilement actif 3 represents en figure unique est globalement 
conforme en un film autosupporte. Au sens de la presente invention, un film est 
dit « autosupporte » lorsque de par ses proprietes mecaniques, il acquiert une 
cohesion qui le rend manipulate et conserve sa forme et ses dimensions, ce 
io qui le rend aisement manipulate, transportable, assemblable. Ces proprietes 
sont obtenues sans la presence de substrat de renfort. 

Ce film est obtenu a partir du melange d'au moins deux elements : un 
premier adapte pour apporter une fonctionnalite electrochrome et un second 
adapte pour apporter une fonctionnalite de transport de charges ioniques. 
15 Selon un premier mode de realisation, le melange est obtenu par 

polymerisation successive . des premiers et second elements inclus 
successivement, le premier element etant polymerise apres le second. 

Selon un deuxieme mode de realisation, le melange est obtenu par 
polymerisation successive d'un melange des premiers et second elements 
20 inclus initialement, le premier element etant polymerise apres le second 

Dans ces deux modes de realisation, le premier element est choisi parmi 
les polymeres conducteUrs, et plus particulierement parmi ceux a base de 3, 4- 
alkylene-dioxythiophene ou Tun de ses derives comme par exemple le poly(3, 
4-ethylene-dioxythiophene) denomme PEDT forme par polymerisation 
25 chimique. 

Par exemple un melange de poly(ethy!eneglycol)dimethacrylate 
(PEGDM) de masse moiaire variable (550 et 875 g/mol) et d'azo-bis- 
isobutyronitrile (AIBN) est coule entre deux plaques de verre separees par un 
joint en « Teflon ». Un traitement thermique a 50°C suivi d'une post cuisson a 
30 80°C permet la polymerisation / reticulation des fonctions methacrylate. Le film 
est ensuite immerge dans une solution d'ethylene dioxy-thiophene (EDT) pur ou 
d'une solution organique contenant de I'EDT pour permettre I'incorporation du 
monomere dans le film. Le temps d'immersion variable permettra de controler la 
quantite d'EDT incorporee. Le film est alors immerge dans une solution 
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contenant un oxydant (FeCI 3 par exemple). La quantite de PEDT dans le 
reseau est adaptee en fonction du temps d'immersion du film dans la solution 
oxydante. 

Selon un deuxieme mode de realisation, le monomere EDT 
5 (commercialise par la societe STARK du Groupe Bayer) est incorpore dans le 
melange de PEGDM et d'AIBN. Lors de la reticulation de la matrice, le 
monomere EDT est piege dans le materiau tridimensionnel. Sa polymerisation 
ulterieure se fait comme dans le cas precedent par immersion dans une 
solution oxydante. 

10 Selon un autre exemple de polymere conducteur utilise en tant que 

premier element, ce polymere est a base de carbazole ou I'un de ses derives 

forme par polymerisation chimique. 

Par exemple des polycarbazoles N-substitues par des chaines alkyles ou 

oligo (oxyethylenes) obtenus par synthese oxidative chimique peuvent etre 
15 utilises. Un macromere a groupements oxyethylenes contenant des carbazoles 

ou thiophenes pendants permettant une reticulation chimique est egalement 

possible. 

Quel que soit le polymere conducteur constituant le premier element, il 

est particulierement stable, notamment aux UV, et fonctionne par insertion- 
20 desinsertion de cations (Na\ Li + , Ca 2+ , Ba 2+ ...), ou alternativement d'ions H+ ou 

encore d'anions (CF 3 SOy, BF 4 ", PFe", CICV, CI", TFSI, SCN\..), ces ions etant 

eventuellement incorpores sous forme de sels fondus. 

Selon encore un autre exemple de realisation, le premier element n'est 

pas a base de polymere conducteur, mais a base d'un melange de molecules 
25 organiques, a savoir un melange d'au moins deux materiaux electrochromes, 

I'un au moins ayant une coloration anodique (a base de 5, 10-phenazine ou un 

ses derives, I'autre au moins ayant une coloration cathodique (un sel de 

bipyridine). 

Les derives de phenazines utilises comme molecules organiques a 
30 coloration anodique peuvent etre des 5,10 dialkyl 5,10 dihydrophenazine ou des 
5,10-bis(2-hydroxypropyl)-5,10-dihydrophenazine ou des 5,10- 
dimethoxymethyl-5, 1 0-dihydrophenazine par e>cempls. 
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parmi les polyoxyalkylenes, et plus particulierement encore il est a base de 
polyoxyethylene (POE) ou I'un de ses derives. 

Un exemple d'un tel polymere peut etre realise a partir de polyethylene 
glycol)dimethacrylate ou (PEGDM) ou de polyethylene glycol)diacrylate ou de 
5 reseau poly(urethane) ou poly(ester) a base de poly(oxyethylene). 

Par exemple, un melange de 2g de poiy(ethyleneglycol)dimethacrylate 
(PEGDM) (commercialise par la societe Aldrich, M=550 ou 875 g/mol), 2g de 
poly(ethyleneglycol)methacrylate (PEGM) (commercialise par la societe Aldrich, 
M=475 g/mol), d'ethylenedioxythiophene (EDOT) (1 ou 2 ou 10% en masse par 
10 rapport au PEGDM et PEGM) et d'azo-bis-isobutyronitrile (AIBN) 
(commercialise par la societe Aldrich, 1% en masse par rapport au PEGDM et 
PEGM) est coule entre deux plaques de verre separees par un joint de 
« teflon » (marque deposee). Un traitement thermique a 50°C suivi d'une post- 
cuisson a 80°C permet la polymerisation / reticulation des fonctions 
is methacrylates. Un materiau tridimensionnel est forme dans lequel est piege le 
monomere EDOT. Le film est ensuite immerge dans une solution contenant 
I'oxydant (FeCI 3 par exemple, commercialise par la societe Acros). La quantite 
de PEDOT dans le reseau depend du temps d'immersion du film dans la 
solution oxydante. A partir des memes conditions operatoires, des melanges de 
20 PEGDM et de PEGM allant de 90/10 a 10/90 en masse peuvent etre realises 
pour moduler les proprietes mecaniques et de conduction ionique. 

Une des methodes permettant de quantifier les proprietes mecaniques 
du film consiste a utiliser la DMA (Dynamic Mechanical Analysis). A I'aide de cette 
methode, on donne ci-apres la temperature de tangente 5 des differentes 
25 matrices PEGDM/PEGM en fonction de la masse molaire en PEGDM (M=875 
et 550 g/mol) et la proportion massique de PEGDM et PEGM (x/y) introduit 
initialement est representee dans le tableau qui suit. 
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iviatncGS 


T tan8 (°C) 


PC/PEGDM(M=875) (50/50) 


-36 


PEG DM (M=875) / PEGM (50/50) 


-38 




-o2 


PEGDM (M=875) / PEGM (80/20) 


-31 


PEG DM (M=550) / PEGM (50/50) 


-23 


PEGDM (M=550) / PEGM (40/60) 


-17 


PEGDM (M=550) / PEGM (70/30) 


-11 



Lorsque I'on desire ameliorer les proprietes de tenue mecanique du film 
auto supporte forme par le melange des premier et second elements, on prevoit 
d'incorporer audit melange precedent un troisieme element, pouvant etre lui- 
m§me constitue d'un melange ou de plusieurs polymeres. 

Selon un mode de realisation, ce troisieme element est un polymere 
choisi parmi les polycarbonates, ou plus particulierement encore ceux a base 
de diallyl carbonate de diethylene glycol (le CR39) ou I'un de ses derives ou 
bien des monomeres a base de methacrylate tels que le poly(ethylene glycol) 
methyl ether methacrylate ou du methacrylate de methyle. 

Pour une matrice PEGDM/PEGM/PC (40/40/20), un melange de 2g de 
poly(ethyleneglycol)dimethacrylate (PEGDM) (commercialise par la societe 
Aldrich, M=875 g/mol), 2g de poly(ethyleneglycol)methacrylate (PEGM) 
(commercialise par la soctete Aldrich, M=475 g/mol), 1g de bisallylcarbonate 
(CR39) (commercialise par la societe Aldrich, M=274,27 g/mol), 
d'ethylenedioxythiophene (EDOT) (commercialise par la societe Stark, 2% en 
masse par rapport au PEGDM, PEGM et CR39, M=142 g/mol) est preparee. A 
ce melange, est additionne 3% en masse d'azo-bis-isobutyronitrile (AIBN) 
(commercialise par la societe Aldrich) (pourcentage en masse par rapport au 
PEGDM, PEGM et CR39 introduits initialement) et 4% en masse d'un autre 
agent initiateur de polymerisation, le 1,1'-azobis(cyclohexanecarbonile) 
(commercialise par la societe Acros) (pourcentage en masse par rapport au 
CR39 introduit initialement). Comme precedemment, le melange est coule entre 
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Un traitement thermique a 55°C, puis a 80°C, et enfin a 100°C suivi d'une post- 
cuisson a 120°C permet la polymerisation / reticulation des fonctions allyles et 
methacrylates. La polymerisation ulterieure se fait comme dans le cas 
precedent, par immersion dans une solution oxydante. La quantite de PEDOT 
dans le reseau est adaptee en fonction du temps d'immersion du film dans cette 
solution oxydante. 

Le melange des premier, second, et eventuellement troisieme elements, 
conformes en film autosupporte, est alors positionne entre au moins deux 
substrats, chacune de leurs faces en regard du film autosupporte etant 
recouverte des couches conductrices inferieure et superieure 2, 4, et 
eventuellement incorporant les amenees de courant, cet . assemblage 
conformant alors un dispositif electrocommandable a proprietes optiques et/ou 
energetiques variables. 

Prealablement a I'assemblage du film au sein des deux substrats, ledit 
film a ete impregne de sel de Li + ou d'autres cations parmi ceux deja enumeres 
et eventuellement d'un agent plastifiant. 

Cette impregnation peut etre realisee lors des etapes d'elaboration du 
film, en incorporant dans le melange de monomeres des trois elements le sel 
de Lf dans le cas ou celui ci est insoluble dans les solvants de lavage et de 
. polymerisation du monomere. 

Selon un mode de realisation de ce dispositif Electrocommandable, la 
matrice forme soit un reseau, soit un reseau interpenetre de polymeres. 

Le principe est de polymeriser et/ou de reticuler des melanges (de 
monomeres ou de prepolymeres) des deuxieme et troisieme elements 
contenant des fonctions dont les modes ou conditions de polymerisation ou de 
reticulation sont soit identiques, soit differents. Dans le premier cas, la matrice 
est un reseau, dans le second cas la matrice est un reseau interp6n§tre. La 
presence du troisieme element n'est pas indispensable. Dans ce dernier cas la 
matrice est aussi un reseau. 

Par exemple, des monomeres ou des prepolymeres du deuxieme 
element polymerisant par voie radicalaire et des monomeres du troisieme 
element polymerisant par voie radicalaire, cationique ou anionique, des 
polymeres ou des prepolymeres des deuxieme et troisieme elements 
polymerisant a des temperatures identiques ou differentes. 
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Le premier Element apportant la fonctionnalite eiectrochrome est introduit 
soit directement dans le melange initial des deuxieme et troisieme Elements, 
soit par impregnation du reseau constitue des deuxieme et troisieme Elements. 
La presence du troisieme element n'est pas indispensable. 

5 Dans un mode de realisation, la polymerisation chimique du premier 

element au sein des reseaux interpenetres ainsi constitu6s est obtenue par 
trempage dans une solution contenant au moins un agent de polymerisation du 
premier element (FeCI 3 par exemple). Selon le solvant de polymerisation, le 
temps de trempage, les concentrations initiales du monomere conjugue et 

10 Tepaisseur du film, des reseaux homogenes ou a gradient peuvent etre 
obtenus. 

Ainsi par exemple, les trois monomeres formant les premier, second et 
troisieme elements sont melanges initialement de la maniere suivante : 

Un premier reseau est forme 3 partir d'un melange des monomeres des 

is deuxieme et troisieme element (dans notre cas on melange du polyethylene 
glycol)dimethacrylate (PEGDM) avec du diallyl carbonate de diethylene glycol 
(CR39) en presence d'un melange d'agents initiateurs de polymerisation (AIBN 
et POB). La polymerisation du POE (issu du PEGDM) est realisee £ 40°C. La 
polymerisation du (PC) issu du (CR39) est realisee a 80°C. Le film forme subit 

20 alors une cuisson a 100°C. A ce stade, le premier reseau interpenetre est 
obtenu. 

La polymerisation du premier 6l6ment (celui qui apporte la fonctionnalite 
eiectrochrome) au sein du premier reseau est obtenue par trempage du 
premier reseau precedent dans une solution oxydante (FeCI 3 ..J I'exces des 

25 monomeres du premier element qui n'ont pas reagi est ote par lavage dudit 
reseau obtenu apres trempage dans une solution de methanol. 

Par exemple, un systeme fonctionnel de deux films autosupportes 
homogenes, tels que precedemment decrits (POE/PC/PEDT) encadrant un film 
autosupporte & base des deuxieme et troisieme element (POE/PC), I 'ensemble 

30 associe a des couches actives formant electrodes inferieure et superieure est 
fonctionnel et permet d'obtenir des contrastes superieurs a 3 entre un etat 
ocyde et reduit. Cet ensemble est represente dans le tableau ci-dessous et 
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obtenues pour des systemes electrochromes connus de I 'art anterieur (a savoir 
obtenus par des techniques de electrodepositions. 



Temps de trempage dans 
la solution oxydante 


T L Etat oxyde (%) | 


T L Etat reduit (%) | 


Contraste 


5 mn 


14,3 


3,7 


3,6 


10 mn 


9,0 


. 1,6 


5,6 



25 



30 



Selon un deuxieme mode de realisation du film autosupporte, I'obtention 
du reseau reprend les principals etapes de la methode d'obtention du reseau 
precedent. 

Le premier reseau forme des second et troisieme elements est obtenu 
d*une maniere similaire sauf en ce qui concerne la presence du premier 
element. Celui-ci n'est pas present initialement dans te melange avec les deux 
autres. 

Le premier reseau (POE/PC) sous une forme polymerisee est trempe 
dans une solution de monomere a base de premier element pur (dans notre 
exemple, on rappelle que le premier element est notamment a base de EDT). 
Apres gonfiement de la matrice du reseau POE/PC par I'EDT, la polymerisation 
est obtenue par trempage du premier reseau gonfle dans une solution oxydante 

(FeCI3, Tosylate de Fer,...). La penetration du monomere puis de I'agent de 

polymerisation dans la matrice gonflee n'eta.nt pas homogene dans I'epaisseur 

du film autosupporte, le reseau obtenu est a gradient. 

La quantite de PEDT est plus importante en surface qu'au centre du film. 

En faisant varier la nature du solvant de la solution de polymerisation, le 

gradient peut etre ajuste. 

La formation du gradient de polymere conducteur dans la matrice 
isolante peut etre suivi par revolution de rapport de la resistance ohmique a la 
surface du film par rapport a la resistance en epaisseur. En suivant revolution 
de ce rapport en fonction du temps d'immersion pour differents solvants, on 
peut observer I'influence de la nature du solvant et de la matrice sur la cinetique 
de polymerisation. Par un contrdle du temps d'immersion pour un solvant 
donne, il est possible de contr6ler le gradient en polymere conducteur dans le 
film. 
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Uexemple de realisation montre que le dispositif electrocommandable 
integrant un film autosupporte & gradient entre deux substrats verriers munies 
au niveau de leurface respective en regard du film des couches actives (et des 
eventuelles amen§es de courant) permet d'obtenir des contrastes superieurs £ 
5 3 entre un etat oxyde et r6duit. 

De m§me, pr6alablement a Tassemblage du film au sein des deux 
substrats, ledit film a ete impregne de sel de Li + ou d'un autre cation et 
eventuellement d'un agent plastifiant. 

Cette impregnation peut etre realisee lors des etapes d'elaboration du 
io film, en incorporant dans le melange de monomeres des trois elements le sel 
de Li + ou un autre cation. 

Ces films autosupportes presentent un certain nombre d'avantages par 
rapport a une technique d'assemblage traditionnel (depot de couches) : 

- un seul film est utilisable industriellement pour inserer les fonctions 
15 electrochromes dans les applications envisagees (decrites ci-apres) 

- Tinterpenetration des deux especes de polymeres (le polymere 
electrochrome et le polymere de I'electrolyte) avec un gradient de 
polymere conducteur dans la matrice genere des couches exterieures 
creant de facto des surfaces de contact avec les electrodes (anode et 

20 cathode) sans en presenter les inconvenients (le delaminage) 

- le materiau electrochrome est partiellement protege vis-a-vis de 
Pexterieur augmentant de ce fait la duree de vie du dispositif 
electrocommandable 

Par ailleurs, les deux verres formant les substrats du dispositif 
25 electrocommandable decrits pr§cedemment sont en verre clair plan, standard, 
silico-sodo-calcique d'environ 2 mm d'epaisseur chacun. 

L'invention s'applique de la m§me maniere a des verres bombes et/ou 
trempes. 

De meme, au moins un des verres peut etre teinte dans la masse, 
30 notamment teinte en bleu ou en vert, en gris, bronze ou brun. 

Les substrats utilises dans Tinvention peuvent aussi etre a base de 
polymere (PMMA, PET, PC...). On note aussi que les substrats peuvent avoir 
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des contours arrondis ou ondules (rond, ovale, « vagues ». etc.). 

Par ailleurs, au moins un des deux verres (sur la face qui n'est pas 
munie du systeme electrochrome ou equivalent) peut etre recouvert d'un 
revetement comportant une autre fonctionnalite (cette autre fonctionnalite 
pouvant etre par exemple un emblement anti-solaire, un empilement anti- 
salissure ou autre). En tant qu'empilement anti-solaire, il peut s'agir d'un 
empilement de couches minces deposees par pulverisation cathodique et 
comprenant au moins une couche d'argent. On peut ainsi avoir des 

combinaisons du type 

-verre/systeme electrochrome/couches anti-solaire/verre. 
-verre/systeme electrochrome/verre/thermoplastique/verre. 
-verre/systeme electrochrome/thermoplastique/verre 
Le thermoplastique peut §tre choisi parmi le PVB, PU.EVA 
On peut aussi deposer le revetement anti-solaire non pas sur un des 
verres, mais sur une. feuille de polymere souple du type PET 
(polyethyleneterephtalate). v. 

Pour des exemples de revetements anti-solaires, on peut se reporter aux 
brevets EP 826 641, EP844 219, EP 847 965, W099/4541 5, EP1 010677. 

Le dispositif objet de Invention precedemment decrit peut etre aussi 
integre au sein d'un « substrat » tri-verre, ce dernier etant avantageusement 
utilise lors de I'elaboration de vitrages conformes aux exigences de securite. 
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REVENDICATIONS 



1 . Dispositif electrocommandable a proprietes optiques/energetiques de 

transmission ou de reflexion variables, caracterise en ce qu'il est 

5 conforme en un film auto supporte, ledit film etant forme & partir d'un 

melange d'au moins un premier element adapte pour apporter une 
fonctionnalite electrochrome au melange, et d'au moins un second 
element adapte pour apporter une fonctionnalite d'electrolyte de 
transport de charges joniques au sein dudit melange. 

io 2. Dispositif selon la revendication 1, caracterise en ce que le melange 

constitue une matrice unique qui est obtenue par polymerisation 
simultan6e des premier et second elements. 

3. Dispositif selon la revendication 1, caracterise en ce que le melange 
constitue une matrice unique qui est obtenue par polymerisation 

15 successive des premier et second elements. 

4. Dispositif selon la revendication 1, caracterise en ce que le melange 
constitue une matrice unique qui est obtenue par polymerisation 
successive des premier et second elements. 

5. Dispositif selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce 
20 que le premier element est un polymere conducteur. 

6. Dispositif selon la revendication 5, caracterise en ce que le premier 
element est tin polymere & base de 3, 4 alkylene dioxythiophene ou 
Tun de ses derives. 

7. Dispositif selon la revendication 5, caracterise en ce que le premier 
25 element est un polymere a base de carbazole ou Tun de ses derives. 

8. Dispositif selon la revendication 1, caracterise en ce que le premier 
element est un melange d'au moins deux materiaux electrochromes, 
Tun au moins ayant une coloration anodique, I'autre ayant une 
coloration cathodique. 

30 9. Dispositif selon la revendication 8, caracterise en ce que le materiau 

a coloration cathodique est un sel de bipyridine. 
10. Dispositif selon la revendication 8, caracterise en ce que le 
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Dispositif selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce 
que le second element est un polymere choisi parmi les 
polyoxyalkylenes 

Dispositif selon la revendication 1 1 , caracterise en ce que le second 
Element est choisi parmi les polyoxyethylenes ou Tun de ses derives. 
Dispositif selon I'une des revendications 11 ou 12, caracterise en ce 
que le second element est a base de polyethylene glycol) 
difonctionnel ou I'un de ses derives. 

Dispositif selon I'une des revendications 1 a 13, caracterise en ce 
que le film auto supports comporte au moins un troisieme element 
adapte pour ameliorer sa tenue mecanique ou pour ameliorer la 
conductivity ion'ique. 

Dispositif selon la revendication 14, caracterise en ce que. le 
troisieme element est un polymere choisi notamment parmi les 
polyacrylates, poly(methacrylates), poly (carbonates), polyacetate, 
polyurethanes, cellulosiques,... 

Dispositif selon I'une des revendications 14 ou 15, caracterise en ce 
que le troisieme element est a base de diallyl carbonate de 
diethylene glycol ou un de ses derives ou encore de polyethylene 
glycol)methyl ether metacrylate. 

Dispositif selon I'une quelconque des revendications 1a 16, 
caracterise en ce que le film constitue un reseau interpenetre. 
Dispositif selon I'une quelconque des revendications 1 a 16, 
caracterise en ce que le film constitue un reseau semi-interpenetre. 
Dispositif selon I'une des revendications 1 a 17, caracterise en ce 
qu'il presente un gradient de composition du premier element situe 
selon une dimension caracteristique du film. 

Systeme incorporant au moins un dispositif selon I'une quelconque 
des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il comporte en 
outre au moins un substrat porteur, ledit dispositif etant dispose entre 
deux amenees de courant, respectivement inferieure et superieure 
(« inferieure » correspondant a I'amenee de courant la plus proche 
du substrat porteur, par opposition a I'amenee de courant 
« superieure » qui est la plus eloignee dudit substrat) 
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Systeme selon la revendication 20, caracterise en ce qu'il s'agit 
d'un systeme electrochrome ou violog^ne. 

Systeme selon Tune des revendications 20 ou 21, caracterise en ce 
quMI s'agit d'un toit auto pour vehicule, activable de fagon autonome, 
ou d'une vitre laterale ou d'une lunette arriere pour v6hicule, ou d'un 
r6troviseur. 

Systeme selon Tune des revendications 20 ou 21, caracterise en ce 
qu'il s'agit d'un pare-brise ou d'une portion de pare-brise. 
Systeme selon Tune des revendications 20 ou 21 , caracterise en ce 
qu'il s'agit d'un panneau d'affichage d'informations graphiques et/ou 
alphanumeriques, d'un vitrage pour le batiment, d'un retroviseur, d'un 
hublot ou d'un pare-brise d'avion, ou d'une fenetre de toit. 
Systeme selon Tune des revendications 20 ou 21, caracterise en ce 
qu'il s'agit : 

- d'un vitrage interieur ou exterieur pour le batiment, 

- d'un presentoir, comptoir de magasin pouvant etre bombe, 

- d'un vitrage de protection d'objet du type tableau, 

- d'un ecran anti-eblouissement d'ordinateur, 

- d'un mobilier verrier, 

- d'une paroi de separation de deux pieces a I'interieur d'un 
batiment ou d'une automobile 

Systeme selbn I'une quelconque des revendications 20 a 25 
caracterise en ce qu'il fonctionne en transmission ou en reflexion. 
Systeme selon I'une des revendications 20 a 26, caracterise en ce 
que le substrat est transparent, plan ou bomb6, clair ou teinte dans la 
masse, de forme polygonale ou au moins partiellement courbe. 
Systeme selon I'une des revendications 20 a 27, caracterise en ce 
que le substrat est opaque ou opacifie. 

Systeme selon Tune des revendications 20 a 28, caracterise en ce 
qu'il incorpore une autre fonctionnalite. 

Procede d'obtention d'un dispositif selon I'une quelconque des 
revendications I a 19, caracterise en ce que : 
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on procede a la polymerisation du second element par activation 
thermique du melange et on poursuit I'activation thermique du 
melange afin d'obtenir la polymerisation du troisieme element, 
le deuxieme et le troisieme element sont polymerises ou 
copolymerises en une etape par activation thermique du melange 
Procede d'obtention selon la revendication 30, caracterise en ce qu' 
on ajoute au melange des second et troisieme elements, le premier 
element, 

on polymerise le premier element par trempage du melange a I'aide 

d'un agent initiateur de polymerisation 

on effectue un rincage du melange 

Procede selon la revendication 30, caracterise en ce qu' 

on effectue une mise en contact du m6lange polymerise des second 

et troisieme elements dans un bain a base du premier element, 

on polymerise le premier element par trempage du melange a I'aide 

d'un agent initiateur de polymerisation 

on effectue un rincage du melange. 

Procede selon I'une des revendications 30 a 32, caracterise en ce 
que le film est impregne de sel de Li + , ou d'un autre cation, et 
eventuellement d'un agent plastifiant. 

Procede selon I'une des revendications 30 a 32, caracterise en ce 
que Impregnation du film est realisee lors des etapes d'elaboration 
du film, en incorporant dans le melange de monomeres des trois 
elements, un apporteur de charge- 
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Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I'INPI. 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

& LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



